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Resumo 
Esta tese apresenta um estudo do crescimento e caracterização do diamante 
nanocristalino crescido por deposição química a partir da fase vapor (diamante CVD), com 
a introdução de boro durante o crescimento. Nosso objetivo foi de produzir amostras com 
boas propriedades para emissão de elétrons para o vácuo por efeito do campo elétrico 
(FEE). As amostras foram caracterizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura de 
Emissão por Campo (FESEM), micro-espectroscopia Raman e emissão de elétrons por 
campo elétrico. Os resultados destas caracterizações são apresentados e discutidos. 
 
Palavras-chave: diamante nanocristalino, diamante dopado, dopagem com boro, diamante 
CVD, propriedades elétricas do diamante. 
 
Abstract 
This thesis presents a study of the growth and characterization of nano crystalline 
diamonds produced by the hot-filament chemical vapor deposition (CVD) with the 
introduction of boron during the growth process. Our objective was to produce samples 
with good electrical properties for field induced emission of electrons (FEE) to the vacuum. 
Characterization of the samples by electron microscopy, Raman micro-spectroscopy, and 
Field Emission measurements are presented and discussed. 
 
Key-words: nanocrystalline diamond, doped diamond, boron doping, CVD diamond,  
diamond electrical properties.  
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Capítulo I 
 
Introdução 
 
1.1 Preâmbulo 
 
O material sintetizado neste estudo é diamante nanocristalino produzido em 
laboratório pelo processo denominado “Deposição Química a partir da Fase Vapor”, 
também denominado diamante-CVD (CVD – do inglês, Chemical Vapor Deposition). Este 
material apresenta propriedades eletrônicas interessantes, pois possui mobilidade 10 vezes 
maior que o silício, tanto para elétrons quanto para lacunas. Sua superfície também pode ser 
hidrogenada, oxidada, ou nitrogenada em camadas monoatômicas (ligações livres no re-
arranjo do equilíbrio na superfície). O diamante sintético passou a ter aplicações industriais 
de grande importância em diversos setores, tais como: mecânico, devido à sua alta dureza, 
altíssima condutividade térmica e força de flexão; médico, devido à inércia química e baixo 
coeficiente de fricção; eletroquímico, devido ao seu caráter semicondutor quando dopado, 
alta resistência química, ampla janela de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo    
[1-9].  Devido a sua larga faixa de banda quântica proibida (5,4 eV), muitas aplicações na 
eletrônica, como em detectores de radiação e chaves opto-eletrônicas [10] ultra-rápidas são 
possíveis.  
Todas estas propriedades são em muitos casos inigualáveis, principalmente por se 
apresentarem em conjunto, num único material. 
 A presente dissertação teve como objetivo estudar a dopagem do diamante 
nanocristalino CVD com boro visando produzir diamante semicondutor tipo-p. Dopagem é 
o processo de adicionar quantidades controladas de impurezas químicas. Podemos ter a 
dopagem substitucional que se dá pela troca de átomos da rede cristalina por átomos de 
impurezas que ocupam as posições espaciais da rede cristalina e a dopagem intersticial, que 
ocorre quando os átomos das impurezas ocupam posições diferentes dos átomos da rede 
cristalina. 
Existe a dopagem tipo-n, ilustrada na figura I-1a, quando os semicondutores são 
dopados com átomos doadores como, por exemplo o fósforo (P), enxofre (S); e a dopagem 
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tipo-p (figura I-1b), quando os semicondutores são dopados com átomos aceitadores como, 
por exemplo o boro  que utilizamos neste trabalho. 
 
               
                             (a)                                                                      (b) 
Figura I-1.  (a) Dopagem tipo-n. 
                      (b) Dopagem tipo-p 
 
 A motivação desta tese está relacionada com o interesse científico e tecnológico de 
obter novas informações sobre os filmes de diamante nanocristalino, necessárias para o 
desenvolvimento de novas tecnologias, onde o diamante poderá ser utilizado para substituir 
os materiais convencionais. Dopando-se o diamante abrem-se possibilidades também para 
utilização deste material em dispositivos eletrônicos. 
 O reator de filamento quente [11-12], construído no Laboratório de Nanoengenharia 
e Diamante (NanoEng) do Departamento de Semicondutores, Instrumentos e Fotônica da 
Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computação da Unicamp, foi utilizado durante o 
processo para o crescimento dos filmes de diamante dopado. 
As análises de espectroscopia Raman e de emissão de elétrons por campo elétrico 
foram feitas no próprio laboratório NanoEng da Faculdade de Engenharia Elétrica e de 
Computação da Unicamp, onde foram feitos os crescimentos dos filmes. As análises por 
Microscopia Eletrônica de Varredura foram realizadas no Laboratório de Microscopia 
Eletrônica do LNLS (Laboratório Nacional de Luz Sincrotron).  
 
 
1.2 Generalidades sobre o Diamante 
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Os diamantes naturais são cristais muito raros, extremamente caros, e relativamente 
pequenos. Possuem um conjunto de propriedades físico-químicas ímpar, tais como baixo: 
coeficiente de atrito (0,05), sendo mais baixo que do teflon; é o material mais duro 
conhecido na natureza, apresentando o maior módulo de Young (10.000 kg/mm2); alta 
rigidez mecânica; pequeno coeficiente de dilatação térmica; alta condutibilidade térmica 
(20W/cm.K), valor cinco vezes superior ao do cobre [13] em temperatura ambiente; 
resistência à radiação nuclear e de raio-X; transparência desde o ultravioleta até o 
infravermelho longínquo [14-15]. As propriedades químicas do diamante podem ser vistas 
na referência [16]. O diamante também é bastante estável, não reagindo com nenhuma 
substância química até 1050 K em ambiente oxidante ou até 3200K em ambientes não 
oxidantes. O diamante é um semicondutor de banda proibida larga e pode ser dopado com 
impurezas do tipo p ou do tipo n. O uso do diamante natural em aplicações tecnológicas 
fica restrito devido ao altíssimo custo de extração e escassez. Devido aos métodos artificiais 
de síntese tornou-se viável o uso do diamante para aplicações industriais. 
 O diamante, assim como a grafite, é um cristal constituído apenas de átomos de 
carbono. A estrutura atômica do diamante é resultado da hibridização de um orbital s e três 
orbitais p, formando ligações sp3. A geometria do orbital hibridizado é tetraédrica no qual 
os ângulos entre as ligações são 109,5° (Figura I-2a). Assim, cada átomo de carbono têm 
quatro átomos vizinhos mais próximos com o comprimento de ligação igual a 1,545 Å [1] 
(Figura I-2b). 
   
(a)    (b) 
 
Figura I-2.  (a) Formação do orbital tetraédrico de diamante por meio de hibridização sp3. 
                    (b) Célula unitária de diamante. 
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Para se passar diretamente da fase grafítica para a fase diamantífera é necessário a 
aplicação de temperaturas e pressões elevadas [17], além das possíveis de serem realizadas 
em fornos metalúrgicos convencionais [18]. Esta técnica, de transformar grafite em 
diamante, tem sido praticada anteriormente ao processo de deposição a partir da fase vapor  
e não raro é conhecida pela designação “HPHT” (do inglês, High Pressure High 
Temperature), uma vez que emprega pressão na faixa de 50.000 a 150.000 atmosferas e 
temperatura de alguns milhares de graus [19]. A figura I-3 mostra um equipamento 
empregado na transformação de grafite em diamante pela técnica HPHT.  
 
                                     
Figura I-3.  Equipamento utilizado pela técnica HPHT. 
 
Neste trabalho, entretanto, utilizamos o método de deposição química a partir da 
fase vapor (CVD). Há diferenças marcantes quanto aos parâmetros de crescimento 
utilizados em cada processo. O método de CVD trabalha a temperaturas moderadas, sendo 
menores que 1000ºC e pressões subatmosféricas. Os métodos que empregam temperaturas 
e pressões elevadas continuam sendo utilizados por muitas indústrias para finalidades 
específicas, onde depois de finalizado, o diamante é colado em uma estrutura adequada 
para utilização. Pela técnica de CVD, consegue-se crescer camadas superficiais tão finas 
sobre o substrato do tamanho e formato que se deseja. A intenção foi propor e aprimorar 
métodos que pudessem ser principalmente econômicos e de grande versatilidade, o que 
resultou no grande desenvolvimento do processo CVD. Os filmes crescidos por este 
processo são policristalinos. A figura I-4 mostra um filme de diamante depositado por esta 
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técnica, com o tamanho dos grãos em torno de 15µm. As características morfológicas dos 
filmes depositados pelo processo CVD dependem dos parâmetros de deposição, 
principalmente da composição gasosa que alimenta o reator e da temperatura do substrato. 
                             
Figura I-4. Imagem de microscopia eletrônica de varredura de filme de diamante 
policristalino crescido por CVD [20]. 
 
Esta dissertação focaliza um processo de sintetização de diamante nanoestruturado, 
dopado com boro e apresenta resultados de caracterização deste diamante CVD, visando-se 
sua possível futura aplicação em dispositivos eletrônicos, por exemplo, em lâmpada fria 
(por emissão de campo), tecnologia FED ( Field Emission Display), entre outros. 
 
1.3 Objetivos 
 
Pelas motivações e propriedades dos diamantes apresentadas, temos como 
objetivos:   
1- Sintetizar filmes de diamante nanoestruturado para tentar obter condução tipo-p, 
através da dopagem com trióxido de boro (B2O3).  
2- Diminuir o tamanho dos grãos para escala nanométrica, aumentando as áreas  
intergranulares, buscando-se, assim, obter uma maior condutividade elétrica. 
2- Realizar a caracterização morfológica empregando a técnica de microscopia 
eletrônica de varredura.  
3- Proceder à caracterização estrutural e qualidade das amostras por espectroscopia 
Raman. 
4- Realizar medidas de emissão de elétrons por campo elétrico.  
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Capítulo II 
 
Síntese de diamante nanocristalino dopado com boro  
 
2.1 O Processo da deposição química a partir da fase vapor (CVD) 
 
O processo de crescimento do diamante pelo método CVD, que significa Deposição 
Química a partir da Fase Vapor, envolve algumas características gerais independentemente 
do tipo do reator a ser escolhido [1]. O processo CVD, é freqüentemente utilizado pela 
indústria de semicondutores para a deposição de filmes finos de vários tipos de materiais 
[2]. O crescimento de diamante por CVD é um processo metaestável, pois nas condições de 
pressão e temperatura normalmente empregadas (20 - 200 Torr, 700 - 900 K) a fase estável 
para a deposição de carbono é a grafitica. O processo de deposição de diamante deve conter 
pelo menos um tipo de molécula com carbono como, por exemplo, metano, ou etanol que, 
além de funcionar como fonte de carbono, podem apresentar quando dissociados, radicais 
de oxigênio e hidroxila; estes podem favorecer a qualidade do diamante [3]. Há muitos 
trabalhos teóricos e experimentais que tem procurado esclarecer o mecanismo de 
crescimento do diamante [4,5]. Isto, todavia, não é uma tarefa trivial, pois envolve quebra 
de moléculas em radicais, que podem ser diferentes, dependendo da energia que a molécula 
recebe para ser quebrada. E, naturalmente, os radicais são função do composto orgânico 
usado. Resulta que pode haver um número grande de possíveis ligações químicas ocorrendo 
na superfície do substrato, produzindo diamante, grafite, etc, simultaneamente. O que tem 
sido observado de maneira inequívoca, entretanto, é que a presença de hidrogênio atômico 
acaba favorecendo o crescimento de diamante puro, que tem ligações sp³, pelo fato do 
hidrogênio atômico reagir quimicamente com as ligações sp2 e formar um composto volátil 
[6,7] que, assim, é removido. Também há concordância geral de que o radical CH3+ é 
excelente para promover crescimento de diamante (ligações sp3) [8,9]. O gás hidrogênio é 
muito importante também no mecanismo de transporte de calor [10,11]. Através de uma 
reação endotérmica, o hidrogênio recebe energia, pela excitação das moléculas e, quando 
encontra o substrato, através de uma reação exotérmica, transfere energia, aquecendo o 
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substrato. O hidrogênio também é “gás de arraste”, pois com o seu fluxo “arrasta” as 
moléculas do composto orgânico para o reator. 
Gases nobres também podem ser utilizados como gases de arraste como, por 
exemplo, argônio [12,13], hélio e neônio. Outros gases reativos como o oxigênio [14] e 
compostos halogenados [15-16] podem também ser adicionados a fim de aumentar a 
reatividade para remoção das fases grafíticas. A mistura gasosa tipicamente utilizada na 
obtenção dos filmes de diamante microcristalinos ou nanocristalinos costuma ter hidrogênio 
e metano [17-22]. Para a obtenção de filmes nanoestruturados, entretanto, alguns autores 
têm usado outras composições contendo argônio, hidrogênio e metano [23-24] ou hélio, 
hidrogênio e metano [25-27]. Pelo ajuste crescente da relação entre um gás nobre e 
hidrogênio na mistura gasosa, uma transição contínua do tamanho dos grãos de micro para 
nanocristalino pode ser alcançada. 
 Existem vários tipos de métodos de excitação dos reagentes, como: as descargas 
elétricas (contínua, microondas, rádio freqüência), a pirólise em altas temperaturas, 
radiação (lâmpadas de alta potência luminosa), térmico (assistido por filamento quente, 
como de tungstênio ou rênio), excitação por laser ou mesmo proveniente de outras reações 
químicas como a combustão do acetileno [28-34].  
 A reação final é catalisada por uma superfície sólida que é o substrato sobre o qual 
ocorre a deposição do filme, que muito comumente é de lâminas de silício. Embora com as 
desvantagens da baixa resistência mecânica, baixa condutividade elétrica e relativamente 
alto custo, o silício tem a vantagem de ser um material semicondutor e possuir coeficiente 
de dilatação e parâmetro de rede próximos ao do diamante. Por esta razão este elemento 
tem-se tornado um dos substratos mais utilizados [35-39], embora já tenham sido realizados 
também crescimentos sobre molibdênio (Mo), tungstênio (W), alumínio (Al), cobre (Cu), 
cromo nitrogenado (CrxNy) e aço. 
 Os substratos de silício que usamos para o crescimento dos filmes de diamante 
nanoestruturado antes de serem inseridos no reator passam por uma limpeza utilizando 
acetona, em banho de ultrasson. Após esta limpeza foram submetidos ao processo de 
semeadura. Isto consiste em se imergir o substrato em uma mistura coloidal de um líquido 
altamente volátil (hexano), com pó de diamante (tamanho médio dos grãos = 0,25 mícron), 
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em agitação por ultrassom. Resulta que o pó de diamante acaba depositado sobre o 
substrato (o líquido volátil evapora); após feita a semeadura a amostra é levada ao reator.  
Durante o processo de crescimento propriamente dito, quando os radicais contendo 
átomos de carbono incidem sobre o substrato e difundem sobre o mesmo, estes, ao 
colidirem com o pó de diamante que fora semeado, têm alta probabilidade de se unirem e 
os átomos de carbono formar ligações químicas sp3, fazendo assim crescer o filme de 
diamante. 
Os gases são injetados no reator (hidrogênio molecular, argonio e o vapor de 
etanol), na etapa representada pela região 1 da figura II-1. Passam pela região de ativação, 
a região 2, recebendo energia do sistema, através do filamento quente (poderia ser de outro 
tipo, como microondas [40-45], radiofreqüência, entre outros), onde ocorre quebra das 
moléculas, formando, hidrogênio atômico e outros radicais, como o CH3+, o qual é 
considerado o principal precursor do crescimento de diamante CVD. Outros radicais 
também são formados, mas têm participação secundária no processo. O hidrogênio atômico 
e o radical metila são, então, as principais espécies reativas envolvidas no crescimento de 
diamante. Por difusão, passando à região 3, o hidrogênio atômico e o radical metila 
chegam ao substrato, o qual é colocado a uma distância previamente definida da região de 
ativação, percorrendo um caminho livre (por isso o uso de ambiente gasoso rarefeito), e 
entrando em contato com o substrato previamente preparado. 
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      Reagentes
H2 + C2H5OH 
C2H5OH +
Figura II-1. Esquema geral do processo de deposição de filmes de diamante, a partir de 
uma fase gasosa, pelo método de CVD.           
 
2.2 O Reator de CVD 
 
Os reatores mais tradicionais para o crescimento de filmes finos por CVD são: o 
reator de filamento quente (figura II-2a) [46-48] e o reator de microondas (figura II-2b) 
[49-54]. 
Há variações na construção dos diferentes reatores, mas não no fundamento do 
processo de deposição. No reator assistido por filamento quente de tungstênio mostrado na 
Figura II-2a, os gases são injetados pela parte superior da câmara de reação, que está sob 
vácuo e possui sistema de refrigeração. O substrato é posicionado de modo que fique a uma 
distância adequada da região de ativação. Esta distância e as temperaturas do filamento e do 
substrato são previamente estabelecidas e controladas ao longo dos experimentos, de 
acordo com as condições adequadas para cada tipo de filme pretendido. No reator assistido 
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por plasma de microondas da Figura II-2b, os gases entram na câmara de quartzo em geral 
pela parte inferior do sistema, o qual se encontra sob vácuo e possui igualmente sistema de 
refrigeração. Um magnetron situado no topo do reator gera o plasma, o qual fica 
posicionado na região do substrato. 
 
(a) Filamento Quente 
 
 
 
(b) Microondas 
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Figura II-2. Esquemas de diferentes tipos de sistemas utilizados para crescimento de 
filmes de diamante CVD: (a) reator assistido por filamento quente e (b)reator assistido por 
plasma de  microondas.  
A taxa de crescimento das técnicas mencionadas acima é de aproximadamente 1-2 
μm /h. Existem algumas técnicas com taxa de crescimento superior, como por exemplo, 
CVD excitado por Laser (laser-excited CVD) [55-56] (5-10 μm /h), crescimento por chama 
de oxi-acetileno (oxy-acetylene flame) [57-58] (até 15 μm /h), deposição por arco de jato 
de plasma (arc-jet diamond deposition) [59-60] (16-40 μm /h) e CVD por descarga 
luminescente (glow discharge CVD) [61-62] com taxa de crescimento até 80μm /h.    
 O processo por nós utilizado para o crescimento dos nanodiamantes foi o CVD de 
filamento quente. A Figura II-3 ilustra o esquema do reator CVD com o sistema de 
alimentação do gás que alimenta o reator. 
 
 
Vacuômetro
Figura II-3. Diagrama esquemático do sistema CVD assistido por filamento quente, 
utilizado neste trabalho para depositar diamante [63]. 
 
A câmara do reator consiste de um tubo de quartzo ou de borossilicato, de 100 mm 
de diâmetro e comprimento de 250 mm. As flanges superior e inferior do tubo são 
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metálicas, com vedação de anéis tipo O-ring. Esta câmara possui passantes elétricos 
refrigerados a água onde é parafusado o filamento que geralmente é construído com metais 
refratários (tungstênio, tântalo, molibdênio ou rênio). No presente trabalho foi usado 
filamento de tungstênio com diâmetro de 560 μm, espiralado, com número de espiras e 
espaçamento entre as mesmas determinado em função da área de cobertura da amostra e da 
temperatura ajustada para o processo de deposição.  
Uma fonte de corrente e tensão DC, estabilizada (Tectrol, modelo TCA 4050), com 
capacidade máxima de 40 Amperes em 50 Volts, alimenta o filamento. A temperatura do 
substrato é medida por um termopar do tipo K (níquel-cromo /níquel-alumínio) em forma 
de vareta. O porta substrato, colocado sobre o termopar possui diâmetro de 6 mm, de tal 
forma que o termopar encoste a ponta na superfície inferior do substrato, através de um furo 
passante no eixo de simetria do porta substrato. A distância do substrato ao filamento pode 
ser regulada externamente à câmara através do posicionamento da própria vareta do 
termopar, que é adequadamente fixada na flange inferior da câmara através de uma gaxeta 
com anel de vedação, para preservação de vácuo no reator. 
O sistema de bombeamento consiste de uma bomba de palhetas rotativas de duplo 
estágio (marca Edwards), com capacidade de 15 m3/h. A válvula que está localizada entre a 
bomba e a câmara de deposição é utilizada para controlar a pressão da câmara. O sistema 
utilizado para medir a pressão dispõe de uma cabeça sensora Pirani e um vacuômetro do 
tipo Bourdon, colocado na parte inferior da câmara de reação. 
O sistema de alimentação do reator consiste de um reservatório para líquidos (usou-
se etanol) por onde flui o hidrogênio gasoso de alta pureza que leva, por arraste, o vapor do 
álcool ao reator. Para os estudos do nanodiamante introduziu-se diretamente argônio no 
reator na concentração de 85 % relativamente ao hidrogênio. Há também controladores de 
fluxo de massa (do tipo MKS modelo 1149) para injeção de outros gases na câmara. Os 
controladores são conectados a um controle central (MKS modelo 247C).  
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Capítulo III 
 
Técnicas de Caracterização 
 
Nos itens abaixo está apresentada uma breve descrição das técnicas utilizadas para a 
caracterização das amostras deste trabalho, que são: Espectroscopia de Espalhamento 
Raman, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Emissão de Elétrons por Campo 
Elétrico. 
 
3.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman 
 
O efeito de espalhamento inelástico da luz pela matéria, seja sólida, líquida ou 
gasosa, foi descoberto e estudado, inicialmente, pelo cientista indiano Chandrasekhara 
Raman, que primeiro apresentou suas observações em 1928 [1]. Em 1930 ganhou o prêmio 
Nobel em física por esta descoberta. Devido à importância do efeito para o estudo de 
materiais, passou-se a chamar o espalhamento da luz de espalhamento Raman, ou efeito 
Raman. A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada para a caracterização 
das estruturas e qualidade dos filmes de diamante sintetizados, identificando os tipos de 
ligações e fornecendo informações sobre o grau de desordem da rede cristalina. 
O efeito Raman ocorre pela interação entre os fótons incidentes e as freqüências de 
vibração e rotação natural dos átomos da molécula em questão [2]. A diferença de energia 
entre o fóton incidente e o fóton espalhado pode, no caso vibracional, ser diretamente 
relacionada com a força da ligação química específica entre os átomos da molécula. 
Quando um fóton interage com uma molécula excitando-a de um nível de menor 
energia para um estado de maior energia, na relaxação podem ocorrer dois casos: no 
primeiro caso o fóton espalhado tem a mesma freqüência do fóton incidente, e assim a 
molécula volta ao estado inicial; esse efeito é denominado de espalhamento Rayleigh. No 
segundo caso, o fóton espalhado possui energia diferente da incidente, ou seja, possui uma 
freqüência diferente do que a do fóton incidente. Os fótons com energia menor dão origem 
aos picos Raman denominados de Stokes, enquanto os fótons espalhados que tem energia 
maior dão origem aos picos denominados de anti-Stokes.  
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A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é muito interessante para o 
diamante, pois a sensibilidade para a grafite e formas amorfas, que são uns possíveis 
“contaminantes”, é cerca de 50 vezes maior que para o diamante, portanto podemos 
identificar o grau de impureza das amostras. Com essas informações podemos criar uma 
impressão digital espectroscópica para cada material, permitindo a identificação de cada 
espécie química presente. 
 
3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por Campo 
(FESEM) 
 
A microscopia eletrônica de varredura de emissão por campo foi utilizada para 
observar a morfologia superficial das amostras. Os mecanismos para a obtenção das 
imagens são complexos, mas os resultados são facilmente interpretados. 
Em decorrência da excitação por um feixe de elétrons, que varre a amostra, alguns 
fenômenos podem ocorrer durante a interação deste feixe com a amostra como: 
aparecimento de luz visível (catodoluminescência), emissão de elétrons inelasticamente 
espalhados, elétrons transmitidos (no caso de amostras muito finas) e elasticamente 
espalhados, elétrons retro-espalhados, elétrons secundários e elétrons absorvidos e 
conduzidos pela amostra, que podem ser detectados por sensores específicos [3].  Uma das 
principais características da técnica de microscopia eletrônica de varredura consiste na 
possibilidade de obtenção de uma imagem com aparência tridimensional. Isso é 
conseqüência da sua elevada profundidade de foco. 
 
3.3 Emissão de elétrons por campo elétrico  
 
O estudo da emissão de elétrons por efeito de campo foi iniciado em 1897 com 
R.W. Good [6]. Visto que a emissão de elétrons por um sólido é um processo que envolve 
tunelamento através de uma barreira de potencial, não se encontrou na época uma 
explicação satisfatória do fenômeno observado. 
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Há mais de 70 anos a equação de Fowler–Nordheim (FN) [7] tem sido usada para 
explicar e analisar a emissão de elétrons por campo elétrico (Field emission), ou 
simplesmente emissão de campo. Este é um fenômeno descrito por leis da mecânica 
quântica e consiste na passagem de elétrons através de uma barreira de potencial existente 
na superfície de todo corpo sólido, quando se aplica aí um campo elétrico (figura III-1a). A 
teoria de FN relaciona a densidade de corrente elétrica emitida com o campo elétrico 
externo aplicado à superfície emissora de elétrons, e mostra a influência de fatores sobre a 
capacidade de emissão de um sólido, tais como a função trabalho do material e a geometria 
local de sua superfície. Portanto, determina-se a probabilidade de um elétron com certa 
energia e momento perpendicular a barreira tunelar a mesma.   
 
. 
metal     vácuo  metal     vácuo  
Wa Wa 
X = 0 X = 0 
 
(a) (b) 
   
Figura III-1. (a) Interface (ideal) metal-vácuo com a barreira de potencial C.  
                      (b) Barreira de potencial triangular, como resultado do campo elétrico 
aplicado. 
 
A emissão de campo possui várias aplicações como fonte de elétrons em 
microscopia eletrônica, telas de vídeo, microeletrônica de vácuo, etc. No campo da 
eletrônica de vácuo a emissão de campo aparece como uma alternativa à emissão 
termiônica, com vantagens como maior eficiência, menor espalhamento dos elétrons 
emitidos, menor tempo de resposta e maior compacticidade. Algumas desvantagens podem 
ser as menores correntes por fonte de emissão, ou menor densidade de corrente do sistema 
como um todo. 
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Usando a teoria de emissão de campo com base nos metais, e com algumas 
considerações, pode ser desenvolvida a teoria de emissão para os semicondutores. O 
tratamento teórico da eletroemissão por semicondutores resulta em comportamento análogo 
aos metais [8]. A diferença entre metais e semicondutores está nas respectivas estruturas de 
bandas. Enquanto nos metais o nível de Fermi se encontra dentro da banda de condução, 
nos semicondutores ele está na região entre a banda de valência e a banda de condução, na 
chamada banda proibida ou gap. A emissão por campo a partir de materiais semicondutores 
é possível, tanto da banda de condução quanto da banda de valência. O equivalente à 
função trabalho para os semicondutores é a eletroafinidade, definida como a energia 
necessária para um elétron ir do fundo da banda de condução ate o nível do vácuo. 
Embora haja esforços no sentido de se aperfeiçoar o tratamento teórico de FN, com 
a introdução da presença de estados de superfície e a penetração do campo elétrico no 
interior do semicondutor [9,10], esta equação continua sendo amplamente empregada para 
descrever materiais diamantíferos. A dedução da equação de FN não será reproduzida aqui, 
uma vez que pode ser encontrada, em detalhes, nas referências [7, 11-14]. Algumas 
considerações gerais apenas serão apresentadas.  
Através do diagrama de bandas de energia de um substrato tipo-n, podemos explicar 
o mecanismo de emissão de campo [15]. 
 
Figura III-2. Diagrama de bandas de energia simplificado de um semicondutor 
tipo-n [16]. 
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Aplicando-se um campo elétrico a uma amostra, um fluxo de elétrons é estabelecido 
em direção à superfície. As bandas de energia se inclinam para baixo, ficando o nível de 
Fermi (EF) mais próximo da banda de condução (EC). Os estados de superfície vazios são 
preenchidos, portanto EF e EC se sobrepõem. 
Na superfície há formação de uma concentração de elétrons ocupando a banda de 
condução e abaixo de EF (mar de Fermi de elétrons na superfície) [18]. Estes elétrons 
podem passar através da barreira de potencial para o vácuo, são emitidos a partir do mar de 
Fermi, onde a altura da  barreira equivale a afinidade eletrônica (para o silício, χ =  4.05 
eV), que é a mínima energia necessária para o elétron do fundo da banda de condução sair 
do semicondutor para o vácuo. 
Tendo em vista o modelo proposto para os semicondutores, utilizaremos a equação 
de FN de primeira ordem, para analisar os dados obtidos da caracterização elétrica do 
diamante dopado com boro, pela curva característica corrente-tensão (IxV). A equação 
relaciona densidade de corrente J e o campo elétrico na superfície do emissor F e à função 
trabalho do material φ (φ = χ ) : 
                        
  [1]  
 
 
 
A equação [1] relaciona a grandeza macroscópica campo elétrico e a densidade de corrente 
(J). Na prática, é útil que a equação tenha as variáveis expressas em função da tensão 
aplicada entre os eletrodos (V) e corrente de emissão (I). Simplificando obtém-se: 
  
                                                                                                                  [2] 
  
Na equação [2] , “a” e “b” são fatores experimentais constantes. 
 
                                                                              [3] 
 
 
Na equação [3] , temos: 
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α - Área de emissão   
β - Fator de campo 
Y - Fator de enriquecimento de campo 
D – Distância entre anodo e catodo 
 
Se aplicarmos o logaritmo neperiano à equação [2] tem-se: 
 
                                                                                                           [4]             
Na equação [4] temos: 
 
    (i)        e                      (ii) 
 
Se “ a”  for considerado um fator constante, a equação [4] pode ser reescrita da seguinte 
forma: 
                                                                                                            [5] 
 
Na equação [5], adotando-se  K = ln(a) , 
 
Essa equação descreve uma reta no gráfico de  (gráfico de FN), sendo 
utilizada para verificar se o fenômeno observado obedece ao modelo de emissão de campo 
por tunelamento de elétrons. Caso tracemos um gráfico de  em função de , 
chegaremos numa reta com coeficiente angular negativo com módulo dado por “b”, se o 
fenômeno for de emissão de campo. Esse gráfico é também conhecido como gráfico de FN. 
A linearidade do gráfico de FN tem a vantagem de prover informação sobre o fator de 
campo β e área efetiva de emissão Ae. Sabendo-se as constantes A e B e conhecendo a 
função trabalho φ, β pode ser obtido da inclinação da reta do gráfico FN e usado para achar 
Ae da intersecção [17]. Além disto, sabe-se que β está relacionado aos aspectos geométricos 
dos emissores de elétrons, principalmente às dimensões da rugosidade superficial e a sua 
forma (arredondada, tipo dentes de serra, triangular, etc). Foi demonstrado em trabalhos 
publicados na literatura que, quanto mais afinada estiver a ponteira maior será β, e 
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conseqüentemente o campo elétrico na superfície emissora, para uma mesma tensão 
aplicada entre anodo-catodo [17]. 
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Capítulo IV 
 
Resultados obtidos 
 
4.1 Introdução 
 
No presente capítulo apresentamos os resultados de 3 amostras crescidas que foram 
selecionadas de um total de 35 amostras. As amostras apresentadas foram escolhidas 
principalmente por terem apresentado ótima homogeneidade do filme nanoestruturado. 
Além destas três amostras dopadas com boro apresentamos também os resultados de 
emissão eletrônica de uma amostra de nanodiamante sem dopagem, para finalidade de 
comparação.  
Por serem capazes de operar em condições extremas, filmes de diamante dopados 
são considerados como materiais promissores para aplicações em dispositivos eletrônicos e 
optoeletrônicos [1]. Especificamente, para aplicações de emissão eletrônica por campo 
elétrico, o diamante é um material interessante por apresentar afinidade eletrônica baixa ou 
mesmo negativa. Isto significa que pouca energia ou nenhuma energia é necessária para 
extrair elétrons da superfície para o vácuo. No entanto, a concentração de elétrons 
intrínsecos na banda de condução do diamante é muito baixa e é difícil dopar cristais de 
diamante com impurezas doadoras de elétrons para produzir diamante tipo-n. Além disso, 
mesmo com afinidade eletrônica favorável, diamantes cristalinos são pobres emissores de 
campo devido ao transporte de elétrons para a interface vácuo-diamante ser difícil [3].  
Embora o diamante puro seja isolante elétrico, existem algumas maneiras de torná-
lo um semicondutor como, por exemplo, realizando a implantação de íons (que é um 
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processo caro), ou através de dopagem [4]. Com a introdução de dopantes a condutividade 
elétrica pode ser aumentada através dos próprios grãos ou através dos contornos dos grãos, 
conforme esquematizado na figura IV-1. 
1  
 
Figura IV-1. Esquema de dois mecanismos fundamentais de condutividade em um filme 
de diamante policristalino: pela estrutura cristalina do diamante (a) ou pelas bordas entre os 
grãos(b). 
 
Para aumentar a emissão por campo é necessário aumentar a condutividade elétrica 
através do filme de diamante. Para tanto, ajudaria diminuir o tamanho dos grãos de 
diamante para a escala nanométrica, bem como maximizar a rede intergranular, com bordas 
de grãos defeituosos e alta condutividade eletrônica do carbono não diamantífero, para 
facilitar o transporte e injeção de elétrons para grãos de diamante localizados na interface 
com o vácuo.  
Neste trabalho utilizamos como gás reactante uma mistura de hidrogênio, argônio e 
álcool etílico, sendo que neste último foi dissolvido boro, objetivando a síntese de diamante 
nanoestruturado dopado com boro. As imagens das superfícies dos filmes, obtidas pela 
Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por Campo (FESEM), a caracterização 
feita por espectroscopia Raman, e as propriedades de emissão de campo das amostras estão 
apresentadas nos itens seguintes. 
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4.2 Procedimento Experimental 
 
4.2.1 Parâmetros de crescimento 
 
A deposição de filmes de nanodiamante foi realizada em um sistema CVD assistido 
por filamento quente mostrado na figura IV-1(a,b). O gás reactante consistiu de uma 
mistura de vapor de álcool etílico (C2H5OH) (0,5% vol. da mistura gasosa) arrastado pelo 
hidrogênio (29,5% vol.) e argônio (70% vol.). Uma parte do fluxo de hidrogênio foi 
dirigida para borbulhar no recipiente (um balão de borossilicato fechado) contendo o 
liquido orgânico, antes de ir ao reator. O boro, sob a forma de B2O3, foi previamente 
dissolvido no álcool etílico do borbulhador. Espera-se, assim, que o boro e o vapor de 
etanol sejam arrastados pelo fluxo de hidrogênio para o reator. A concentração 
boro/carbono (B/C) na solução de etanol foi de 5000 ppm. Utilizamos fluxo total de gás 
igual a 100 sccm (centímetros cúbicos por minuto, em condições normais de pressão e 
temperatura) e pressão no reator de aproximadamente 20 Torr durante o crescimento. 
Foram usados substratos de silício (10 mm x 10 mm quadrado) de 0,7 mm de espessura. 
Antes da deposição dos filmes foi feito um pré-tratamento dos substratos, com semeadura 
de diamante, mergulhando-se os substratos em uma mistura coloidal de pó de diamante 
com partículas de 0,25 μm de diâmetro médio disperso em n-hexano por vibração 
ultrassônica, com o objetivo de aumentar a densidade de nucleação dos filmes de diamante 
no primeiro estágio de deposição [5]. Tempos de deposição de aproximadamente 7 horas 
foram usados para cada amostra. Foram realizados crescimentos a diferentes temperaturas. 
Mostrou-se que os filmes de diamante nanoestruturados mais uniformes foram obtidos à 
temperatura de aproximadamente 490ºC, medido na parte inferior do substrato, pelo 
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termopar, em forma de vareta, que sustenta o porta-amostra e cuja extremidade toca a parte 
de trás do substrato. No presente trabalho estão apresentadas amostras que foram dopadas 
com boro (amostras A, B e C, as mais uniformes de todo o conjunto de amostras) e outra 
(amostra D) sem dopagem. 
 
(a) 
 
 
                                                                         (b) 
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Figura IV-2. (a) Fotografia do reator de filamento quente em funcionamento.  
           (b) Fotografia da bancada do reator de CVD de filamento quente utilizada                 
           nesta dissertação, com todos seus componentes. 
 
Quanto à caracterização das amostras, a morfologia da superfície das amostras foi 
analisada por Microscopia Óptica, Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por 
Campo (FESEM) usando um instrumento JEOL JSM-6330F operando em 5 kV, 8 μA . Os 
filmes foram caracterizados quanto a sua constituição e propriedades estruturais pela 
espectroscopia Raman em temperatura ambiente, utilizando um sistema Renishaw equipado 
com microscópio e um laser de argônio de 6mW como fonte de excitação, em λ = 514.5 
nm. 
A caracterização das propriedades de emissão de campo foi realizada em um 
sistema a vácuo, também disponível no laboratório, pelo controle da distância (d) e 
paralelismo entre anodo-catodo (amostra) usando um posicionador angular XYZ 
micrométrico. A medida de densidade de corrente versus campo elétrico (J-E) foi feita para 
distância d =980 μm em configuração de placas paralelas. Como ânodo, foi utilizado um 
eletrodo cilíndrico de cobre com diâmetro de 3,3mm colocado perpendicularmente a uma 
distância definida acima da superfície emissora da amostra. 
O campo limiar (Eth) foi obtido como sendo o menor campo aplicado que permite 
uma corrente de emissão definida. Foram medidos  campos limiares no diamante 
nanocristalino com valores de Eth = 2,2 – 3 V/μm [6-8], que são valores baixos para 
emissão de campo, chegando a ser igual a aproximadamente um décimo do valor 
encontrado para o diamante microcristalino.    
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O aparelho experimental no qual são realizadas as medidas de emissão de campo 
constitui-se de uma bomba mecânica, uma bomba difusora, a câmara de vácuo onde são 
instaladas as amostras e feitas as medidas, uma fonte de tensão de 0-2000V, um 
nanoamperímetro e medidores de pressão. Com os medidores Pirani e Penning mede-se, 
respectivamente, o pré-vácuo obtido pela bomba mecânica e o vácuo final para conduzir 
medições de emissão por campo [9, 10]. O vácuo final alcançado é da ordem de 10-6 mbar. 
Na área de refrigeração, nitrogênio líquido é utilizado para ajudar o trabalho da bomba 
difusora, auxilia o processo de vácuo, evita o aquecimento das paredes da câmara e 
diminuir a pressão residual, devido a sua baixíssima temperatura da armadilha. As amostras 
são coladas no porta-amostras com uma cola metálica de prata. O porta-amostras tem 
liberdade nos três eixos podendo inclusive ser inclinado. Na figura IV-3a está mostrado o 
esquema do sistema de medidas para emissão de campo. E na figura IV-3b vê-se uma 
fotografia do sistema de medidas de emissão. 
 
 
 
(a) 
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(b) 
 
Figura IV-3. (a) Esquema do sistema de medidas para os efeitos de emissão de campo. 
                      (b) Fotografia do sistema de medidas de emissão de campo. 
 
4.3 Resultados e Discussão  
 
 As amostras dopadas apresentadas foram crescidas em condições semelhantes, 
mantendo a mesma temperatura e tempo de deposição; variamos apenas o fluxo de 
hidrogênio (bolhas/minutos), o que causa uma maior ou menor injeção de carbono no 
reator. As condições de crescimento estão indicadas na tabela 1. De uma maneira geral, 
para se obter uma amostra de nanoestruturas de diamante uniforme, é bastante estreita a 
faixa de variação dos parâmetros que determinam o crescimento. Para podermos comparar 
as amostras dopadas A, B e C utilizamos também uma amostra, D, que foi crescida sem 
boro. 
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Tabela 1: 
Parâmetros de crescimentos das amostras A, B e C. 
 Temperatura 
(ºC) 
Tempo de deposição 
(horas) 
Fluxo de hidrogênio 
(bolhas/minuto) 
Amostra A ~ 490 ~ 7 40 
Amostra B ~ 490 ~ 7 70 
Amostra C ~ 490 ~ 7 80 
 
4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por Campo  
 
A microscopia eletrônica de varredura foi empregada, pois esta técnica permite 
analisar a morfologia com grande poder de ampliação. Uma visão mais localizada da 
morfologia dos grãos em escala nanométrica pode ser efetuada. 
 
Análise da amostra A 
 
 A seguir apresentamos as imagens da amostra A, de diamante nanocristalino dopado 
com boro durante o crescimento, em diferentes ampliações. A temperatura de crescimento 
no verso do substrato foi de aproximadamente 490ºC. O fluxo de hidrogênio foi de 40 
bolhas/min para amostra A e tempo de deposição igual a 7h.  
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(a)  
 
 
 
(b) 
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(c) 
 
 
 
(d) 
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Figura IV-4(a-d). Imagens da amostra A, obtidas por FESEM, de diamante nanocristalino 
dopado com boro: ampliações de (a) 10.000x, (b) 50.000x,(c) 100.000x, (d)150.000x . 
 
 A Figura IV-4(a-d) mostra imagens de microscopia eletrônica de varredura de 
Emissão por Campo (FESEM) da amostra A, de diamante nanocristalino dopado com boro, 
em diferentes ampliações. 
 A morfologia observada na figura IV(a) é de agregados de forma característica 
arredondada menor do que 1 μm, formando um filme contínuo, mas com algumas rupturas. 
A imagem da figura (b) mostra que agregados semelhantes são formados por uma 
coalescência aparentemente aleatória de grãos nanocristalinos. Grãos de 10 a 50 nm podem 
ser identificados.  
 
4.3.2 Espectroscopia Raman  
 
Realizamos a espectroscopia Raman para as amostras estudadas, a fim de 
determinar a qualidade dos filmes de diamante nanocristalino dopados com boro. 
A figura IV-4 mostra o espectro Raman obtido com laser de Ar de comprimento de 
onda de 514 nm. Este espectro é característico de filme de diamante nanocristalino de alta 
qualidade. O espectro apresenta picos em 1140 cm-1, 1333 cm-1, 1350 cm-1, 1470 cm-1 e 
1570 cm-1, os quais são esperados para diamante nanocristalino. O pico em 
aproximadamente 1333 cm-1 correspondente à ligação característica C-C sp3, perto do valor 
padrão do diamante natural (1332 cm-1) [11]. Os picos em 1350 cm-1 e 1570 cm-1 
correspondem às bandas D e G do carbono desordenado. 
O pico em 1140 cm-1 é freqüentemente usado como indicador de diamante 
nanocristalino de alta qualidade [12-13]. 
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Figura IV-5. Espectro Raman de filme de diamante nanocristalino dopado com boro. Para 
excitação foi usado laser de Ar com comprimento de onda de 514.5 nm. 
 
4.3.3. Medidas de emissão de elétrons por campo elétrico   
 
 Resultados de emissão eletrônica de diamante nanocristalino dopado com boro estão 
apresentados nas figuras IV-6,7,8. A figura IV-6 mostra a densidade de corrente de emissão 
versus campo elétrico (J-E) para uma distância fixa catodo-anodo de 980 μm. A figura IV-6 
mostra a emissão de corrente (I) versus tensão (V) do gráfico de Fowler-Nordheim. A 
figura IV-7 apresenta a tensão limiar típica (Vth) versus a distância necessária para produzir 
uma densidade de corrente limiar de aproximadamente 120 nAcm-2. O gráfico Fowler-
Nordheim é linear, indicando que não há saturação de corrente de emissão nos maiores 
campos aplicados. O campo limiar típico (Eth) pode ser estimado do gráfico            J-E 
(figura IV-6) ou do coeficiente angular da tensão limiar (Vth) versus a distância catodo-
anodo figura IV-7. Os menores campos obtidos para as amostras foram de 1.6 – 2.4 V/μm.  
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Na figura IV-6 pode-se identificar o momento em que começa a emissão, que está 
na faixa de 1,6-1,8 V/μm. 
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Figura IV-6. Densidade de corrente de emissão de campo (J) x campo elétrico, obtida de 
diamante nanocristalino dopado com boro. 
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Figura IV-7. Tensão limiar (Vth) x distância catodo-anodo necessária para produzir uma 
densidade de corrente limiar de aproximadamente 120 nAcm-2 de diamante nanocristalino 
dopado com boro. 
 
Para verificar que o material emissor em consideração pode ser descrito pelo 
modelo de FN, vê-se que a curva apresentada na figura IV-8 tende a aproximar de uma reta, 
assim constatando coerência quanto à aplicação deste modelo. 
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Figura IV-8. Corrente de emissão (I) do gráfico Fowler-Nordheim x tensão (V) 
apresentada por diamante nanocristalino dopado com boro. 
 
Análise da amostra B 
 
 4.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por Campo  
 
A Figura IV-9 mostra imagens típicas de Microscopia Eletrônica de Varredura de 
Emissão por Campo de uma amostra de diamante nanocristalino dopado com boro em 
diferentes amplificações. Para esta amostra a temperatura na parte inferior do substrato e o 
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tempo de deposição foram mantidos iguais aos da amostra A, enquanto o fluxo de 
hidrogênio no borbulhador foi de 70 bolhas por minuto (75% maior do que na amostra A).  
 
 
(a) 
 
 
 
(b) 
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(c) 
 
 
(d) 
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Figura IV-9(a-d). Imagens obtidas por FESEM de uma amostra de diamante 
nanocristalino dopado com boro com amplificações de (a) 25.000x, (b) 50.000x, (c) 
100.000x, (d)150.000x . 
 
 O aspecto geral da morfologia é do “tipo couve-flor” mostrando, bem 
definidamente, que as estruturas maiores são constituídas por grãos com dimensões em 
torno de uma ou duas dezenas de nanômetros. 
 
4.3.5. Espectroscopia Raman  
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Figura IV-10.  Espectro típico de Raman de filmes de diamante nanocristalino dopado com 
boro, usando para excitação um laser de Ar no comprimento de onda de 514,5  nm. 
 
 A figura IV-8 apresenta o espectro Raman obtido com laser de comprimento de 
onda de 514,5 nm, como citado anteriormente (figura IV-5); este espectro possui picos em 
1135 cm-1,1334 cm-1, 1479 cm-1 e 1549 cm-1, os quais são esperados para diamante 
nanocristalino. 
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Análise da amostra C 
 
4.3.6. Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão por Campo  
            
A Figura IV-11 mostra imagens típicas de Microscopia Eletrônica de Varredura de 
Emissão por Campo (FESEM) de uma amostra diamante nanocristalino dopado com boro 
em diferentes amplificações. Para esta amostra, C, a temperatura do substrato e o tempo de 
deposição foram mantidos com os mesmos valores que nas amostras A e B, enquanto o 
fluxo de hidrogênio no borbulhador foi de 80 bolhas por minuto, ou seja, 100% maior do 
que na amostra A. 
 
 
(a) 
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(b) 
 
 
 
(c) 
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(d) 
Figura IV-11(a-d). Imagens obtidas por FESEM de uma amostra de diamante 
nanocristalino dopado com boro com amplificações de (a) 25.000x, (b) 50.000x,                
(c) 75.000x, (d) 100.000x 
 
4.3.7 Espectroscopia Raman 
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Figura IV-12.  Espectro Raman típico do filme de diamante nanocristalino, dopado com 
boro, da amostra C, usando o laser de Ar com comprimento de onda de 514,5 nm. 
 
Alguns novos picos surgiram nesse espectro. Segundo Huang et al [14], um pico 
por volta de 950 cm-1, é um pico de segunda ordem do substrato de silício. Os picos 
centrados em (1345 – 1355 cm-1) e (1574 - 1590 cm-1) podem estar relacionados a 
formação de estruturas de DLC (Carbono tipo diamante) [15-16]. 
 
Análise da amostra D 
 
4.3.8. Medidas de emissão de elétrons por campo elétrico 
Os resultados da amostra D, aqui apresentados, são de diamante nanocristalino sem 
dopagem. Podemos ver pela figura IV-13 que a emissão eletrônica começa na faixa de 6,0 - 
7,0 V/μm. 
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Figura IV-13. Densidade de corrente de emissão de campo (J) x campo elétrico, obtida de 
diamante nanocristalino sem boro. 
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Figura IV-14. Tensão limiar (Vth) x distância catodo-anodo necessária para produzir uma 
densidade de corrente limiar de aproximadamente 0,41 µAcm-2 de diamante nanocristalino 
sem dopagem com boro. 
 
Semelhantemente às amostras A, B e C a curva característica da amostra D, apresentada na 
figura IV-15, tende a uma reta, o que é coerente com o modelo de FN utilizado.  
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Figura IV-15. Corrente de emissão (I) do gráfico Fowler-Nordheim  x tensão (V) 
apresentada por diamante nanocristalino sem dopagem com boro. 
 
Para esta amostra o campo elétrico para emissão de elétrons ficou na faixa de 6,0 a 
7,0 V/μm. Comparando-se com as amostras de diamantes nanocristalino dopado com boro, 
(amostras A, B e C) que apresentaram emissão na faixa de 1.6 – 2.4 V/μm, constata-se que 
a amostra sem boro requer um campo elétrico aproximadamente três vezes maior para 
ocorrer emissão do que as amostras crescidas com boro.  
 
IV.3 Referências 
 
[1] Alexenko, A. E. and B. V. Spitsyn, Diamond and Related Materials, 1, (1992),705. 
 
[2] F. J. Himpsel, J. A. Knapp, J. A. VanVechten, and D. E. Eastman, Quantum photoyield 
of diamond (111) - A stable negative-affinity emitter, Phys. Rev. B, 20, (1979), 624.     
 
[3] C.Bandis and B.B. Pate, Simultaneous field emission an photoemission from diamond, 
Appl. Phys. Lett., 69, (1996), 366.    
 
[4] Spear, H. E., Dismukes, J. P., Synthetic Diamond: Emerging CVD Science and 
Technology, John Wiley & Sons, (1994).  
 
[5] R.C.M. Barros, E.J. Corat, N.G. Ferreira, T. M. Souza, V. J. Trava- Airoldi, N. F. Leite 
and , N.F. Leite and K. Iha, Dispersion liquid properties for efficient seeding in CVD 
diamond nucleation enhancement, Diam. Rel. Mater. 5 ( 1996) 1323. 
 
[6] C. Wang, A. Garcia, D. C. Ingram, M. Lake, M. E. Kordesch, Cold Field Emission from 
CVD Diamond Films Observed in Emission Electron Microscopy, Electron. Lett. 27 (1991) 
1459. 
 
 52
[7] S. G. Wang, Q. Zhang, S. F. Yoon, J. Ahn, Q. Wang, D. J. Yang, Q. Zhou, Q. F. Huang, 
Preparation and electron field emission properties of nano-diamond films, Mat. Lett. 56 
(2002) 948. 
 
[8] S. G. Wang, Q. Zhang, S. F. Yoon, J. Ahn, Q. Zhou, Q. Wang, D. J. Yang, J. Q. Li, S. 
Z. Shanyong, Electron field emission enhancement effects of nano-diamond films, Surf. 
Coat. Tech. 167 (2003) 143 
 
[9] M. V. Amorim, Desenvolvimento experimental de uma câmara para medida de emissão 
de elétrons por cátodos frios, Tese de mestrado, Univ. Est. Campinas, FEEC, DSIF (2005) 
 
[10] R. F. Iannini, Projeto e construção de um medidor de corrente de elétrons emitidos no 
vácuo por campo elétrico para caracterização de catodos frios constituídos por nanotubos 
ou nanoestruturas, Tese de mestrado, Univ. Est. Campinas, FEEC, DSIF (2005) 
 
[11] V. Baranauskas, A. Peled, V. J. Trava-Airold, C.A.S. Lima, I. Doi and E.J. Corat, 
Appl. Surf. Sci. 79/80, ( 1994) 129. 
 
[12] Nemanich, R. J.; Glass, J. T.; Lucovsky, G.; Shroder, R. E. J. Vac. Sci. Technol., A6, 
(1988),1783. 
 
[13] A.C. Ferrari, J. Robertson, Phys. Rev., B 63 (2001) 121405R. 
 
[14] S.M. Huang, Z. Sun, Y.F.Lu, M.H.Hong, Appl. Phys., A 74 (2002) 519.  
 
[15] R.J. Nemanich and S.A. Solin, Phys. Rev B 20 ( 1979) 392. 
 
[16] M. Yoshikawa, G. katagiri, H. Ishida, A. Ishitani, M. Ono, K. Matsumura , 
Characterization of crystalline quality of diamond films by Raman spectroscopy,  Appl. 
Phys. Lett. 55 (1989) 2608. 
 53
Capítulo V 
 
Conclusão 
 
Nanocristais de diamante podem ser obtidos na forma de filmes sólidos pelo 
processo de Deposição Química a partir da Fase Vapor assistida por Filamento Quente. O 
reator normalmente otimizado para o crescimento de filmes de diamante microcristalino 
pode ser desbalanceado com um gás tampão como o argônio para incremento da re-
nucleação e conseqüente diminuição dos grãos em crescimento. As condições para o 
crescimento dos nanodiamantes são bastante críticas pois uma re-nucleação intensa pode 
levar a completa amorfização da amostra. A adição de íons de boro durante o crescimento 
também pode agir como sítios de nucleações não diamantíferas.  Dentro das condições de 
processo descritas nesta tese puderam ser obtidos grãos com dimensões na faixa de 10 a 
100 nm.  A micro-espectroscopia Raman confirmou a presença de ligações diamantíferas e 
sinais compatíveis com a resposta de nanodiamantes. Os campos elétricos para emissão de 
elétrons nas amostras com dopagem de boro ficaram na faixa de 1,6 a 2,4 V/μm. Para a 
amostra de diamante nanocristalino sem dopagem com boro ficou na faixa de 6,0 a 7,0 
V/μm. Pouco se sabe sobre a estrutura intergranular dos filmes de nanodiamante. Qual é 
sua condutividade elétrica, o hidrogênio participa das ligações ou não, e o boro ? Os 
campos elétricos de emissão obtidos têm bons valores para importantes aplicações práticas. 
Mas estes bons valores são devidos a dopagem dos grãos com boro ou a melhora da 
condutividade intergranular? As respostas às perguntas deste parágrafo são nossas 
sugestões para futuros trabalhos. 
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